Influence of fly ash containing products after flue gases denitrification to corrosion of metal parts of technological units by Řezanina, Marek
1 
 
VYSOKÉ UČENÍ TECHNICKÉ V BRNĚ 
BRNO UNIVERSITY OF TECHNOLOGY 
 
 
 
FAKULTA CHEMICKÁ 
ÚSTAV CHEMIE MATERIÁLŮ 
 
FACULTY OF CHEMISTRY 
INSTITUTE OF MATERIALS SCIENCE 
 
 
 
 
 
 
 
VLIV POPÍLKŮ S OBSAHEM PRODUKTŮ PO DENITRIKACI SPALIN 
NA KOROZI KOVOVÝCH ČÁSTÍ TECHNOLOGICKÝCH CELKŮ 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
BAKALÁŘSKÁ PRÁCE 
BACHELOR‘S THESIS 
 
AUTOR PRÁCE 
AUTHOR MAREK ŘEZANINA 
 
 
 
 
BRNO 2015
2 
 
VYSOKÉ UČENÍ TECHNICKÉ V BRNĚ 
BRNO UNIVERSITY OF TECHNOLOGY 
FAKULTA CHEMICKÁ 
ÚSTAV CHEMIE MATERIÁLŮ 
FACULTY OF CHEMISTRY 
 INSTITUTE OF MATERIALS SCIENCE 
 
 
VLIV POPÍLKŮ S OBSAHEM PRODUKTŮ PO DENITRIKACI SPALIN 
NA KOROZI KOVOVÝCH ČÁSTÍ TECHNOLOGICKÝCH CELKŮ 
INFLUENCE OF FLY ASH CONTAINING PRODUCTS AFTER FLUE GASES DENITRIFICATION TO 
CORROSIN OF METAL PARTS OF TECHNOLOGICAL UNITS 
BAKALÁŘSKÁ PRÁCE 
BACHELOR´S THESIS 
AUTOR PRÁCE MAREK ŘEZANINA 
AUTHOR 
VEDOUCÍ PRÁCE ING. TOMÁŠ OPRAVIL, PH.D. 
SUPERVISOR 
 
 
BRNO 2015 
3 
 
ABSTRAKT 
Bakalářská práce se zabývá vlivem popílku s obsahem reziduí po denitrifikaci spalin metodou 
SNCR. Při použití metody SNCR zůstávají v pevných produktech spalování amonné soli 
a hydrogen soli, jde především o hydrogen síran amonný. Tato látka je sama o sobě korozivní, 
do roztoku uvolňuje amonné ionty a při pH vyšším než 9 začne uvolňovat plynný amoniak. 
Protože se popílek zpracovává, dopravuje, nebo se z něj přídavkem vápna vyrábí tzv. 
stabilizát, je třeba zamyslet se nad korozí zařízení, ve kterých tyto procesy probíhají. Cílem 
této bakalářské práce je posoudit míru koroze různých typů ocelí ve výše popsaném 
korozivním prostředí. 
 
 
 
 
 
 
 
ABSTRACT 
This thesis deals with the influence of fly ash containing residues of flue gas denitrification 
after SNCR method. There are remains of ammonium compounds and bicarbonate 
compoudns, especially the hydrogen ammonium sulphate in solid combustion products, when 
using the SNCR method. This substance itself is corrosive, and it releases ammonium ions to 
the solution and releases an ammonia gas in case the pH is higher than 9. Because the fly ash 
gets processed, transported, and if you add lime it also produces the so called stabilizate. it is 
necessary to think about the corrosion of equipment in which these processes take place. The 
aim of this thesis is to assess the degree of corrosion of various types of steel in corrosive 
environments described above.  
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1 ÚVOD 
V dnešní době, v důsledku zvyšujícího se nedostatku některých přírodních surovin, je nutné 
s nimi šetřit a nakládat tak, aby byly dodrženy základní předpoklady trvale udržitelného 
rozvoje. Z toho důvodu se do popředí dostává recyklace materiálů a využívání druhotných 
surovin. Nejvíce jsou zajímavé velkoobjemově produkované odpady, které pochází především 
z metalurgického průmyslu, energetiky a teplárenství. Patří sem především strusky, popílky, 
škvára a energosádrovce. 
Například v rámci České Republiky se vyprodukuje více než 14 milionů tun tuhých zbytků 
ze spalování uhlí a jen asi 25 % se smysluplně využije. Zbytek je bez užitku ukládán 
na skládkách. Tato skutečnost má negativní vliv na životní prostředí i ráz krajiny. 
Vzhledem k obrovské produkci těchto odpadů je třeba vynaložit velké úsilí do hledání 
efektivních způsobů využití těchto velmi nedoceněných druhotných surovin. V současnosti 
se používají tyto druhotné suroviny převážně do betonů a některých stavebních materiálů 
a směsí (např. suchých omítek). 
Toto použití nebude v budoucnosti možné, protože legislativa počítá se zpřísněním 
emisních limitů od 1. 1. 2016. V ČR téměř všechny provozy budou z tohoto důvodu zavádět 
metodu SNCR pro snižování emisí NOx. Důvodem je nižší cena. Výše zmíněná metoda sice 
upraví množství odcházejících NOx pod limitní hodnoty, ale za cenu znehodnocení popílku, 
jež je separován v elektrických odlučovačích. Popílek se dále distribuuje ke zpracování 
ve stavebnictví nebo na deponie například v podobě stabilizátů či aglomerátů. Stabilizát 
je popílek s vodou a přidaným vápnem, aglomerát jen popílek s vodou. Příprava těchto 
technologických produktů probíhá v kovových zařízeních.  
Popílky po denitrifikaci spalin obsahují produkty této operace, z nichž převažuje 
hydrogensíran amonný. Tato sloučenina je vysoce korozivní a ve vodném prostředí způsobuje 
a urychluje korozi kovů. 
Z toho důvodu vznikla i tato bakalářská práce, jež se snaží popsat rychlost a míru koroze 
kovů, ze kterých jsou vyrobeny zařízení pro zpracování popílků.  
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2 TEORETICKÁ ČÁST 
2.1 Výroba železa 
Železo se vyrábí ze železných rud v hutích. Při výrobě železa reagují ve vysoké peci oxidy 
železa s uhlíkem a oxidem uhelnatým. Vysoká pec se neustále plní vrstvami koksu, vápence 
a železné rudy. Do dolní části vysoké pece se pouští předehřátý vzduch. Díky spalování koksu 
se ve spodní části vysoké pece dosahuje teplot 1 700 – 1 900 °C. Vzniklé železo je nejprve 
v pevném stavu. Při zvyšování teploty se železo obohacuje o uhlík a tím klesá jeho teplota 
tání. Při této teplotě vzniká z hlušiny a vápence kapalná struska, která chrání kapalné železo 
před jeho reakcí se vzdušným kyslíkem. Hlušinu nejčastěji tvoří sloučeniny jako SiO2, Al2O3, 
CaO a MgO [15]. Struska se spolu s roztaveným železem vypouští zvlášť. Tento děj 
se opakuje přibližně každé 2 hodiny. Vysoká pec pracuje nepřetržitě několik let. Je to hlavně 
kvůli udržování vysokých teplot. Surové železo se nazývá litina. Tento druh kovu obsahuje 
vysoké množství příměsí – uhlík, křemík, mangan, fosfor a další prvky. Litina je velmi křehký 
kov, vyznačuje se velkou stálostí na vzduchu a tvrdostí. Není však kujná.  
 
2.1.1 Reakční pochody ve vysoké peci 
 
Ze všech reakčních pochodů probíhajících ve vysokých pecích má nejvyšší význam redukce 
oxidů železa obsazených ve vsázce. Redukce začíná už v sazebně a krom oxidační části 
se děje v celém objemu vysoké pece. Krom oxidů železa jsou redukovány i oxidy dalších 
prvků, které jsou přítomny jako příměsi. Jsou to oxidy manganu, fosforu, křemíku 
a v menších množstvích niklu, chromu, vanadu, mědi, zinku, olova a arzenu. Jako základní 
redukční činidla se však ve vysokých pecích považuje oxid uhelnatý (CO) a vodní pára. 
Teoreticky může probíhat i zvratná reakce. Aby ke zvratné reakci byl znemožněn chod, 
je směr reakce ve vysoké peci zabezpečován nepřetržitým odvodem plynů z vysoké pece. 
 
2.1.1.1 Přímá redukce 
 
Je to endotermická reakce probíhající při teplotách nad 950 °C ve vysokých pecích. Při těchto 
teplotách se redukují oxidy železa uhlíkem za vzniku oxidu uhličitého a železa. 
 
Fe2O3 + 3 C → 2 Fe + 3 CO 
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2.1.1.2 Nepřímá redukce 
 
Nepřímá redukce je exotermická reakce, při které se oxidy železa, které jsou obsaženy 
v železných rudách redukují oxidem uhelnatým. Oxid uhelnatý je obsažen v plynech 
proudících z nístěje do sazebny vysoké pece. Nepřímá redukce začíná už v sazebně a její další 
průběh záleží na fyzikálních a chemických vlastnostech rud a reakční teplotě. Nepřímá 
redukce probíhá hlavně v horních místech vysoké pece oxidem uhelnatým za vzniku nižších 
oxidů železa a oxidu uhličitého. Na průběh nepřímé redukce nemá vliv tlak, a proto není 
doprovázena změnou objemu. Průběh nepřímé redukce lze vyjádřiv chemickými rovnicemi. 
 
 
3 Fe2O3 + CO → 2 Fe3O4 + CO2 
 
Fe3O4 + 4 CO → 3 Fe + 4 CO2 
 
Fe3O4 + CO → 3 FeO + CO2 
 
FeO + CO → Fe + CO2 
 
Ve vysoké peci lze vymezit tři redukční pásma (Obr. 1). 
I. pásmo: při teplotách pod 800 °C probíhá pouze nepřímá redukce 
II. pásmo: při teplotách 800 °C – 1 200 °C může současně probíhat přímá i nepřímá redukce 
III. pásmo: při teplotách nad 1 200 °C může probíhat pouze přímá redukce 
 
 
Obr. 1 Redukční pásma ve vysoké peci [14]  
6 
 
2.1.1.3 Redukce vodíkem 
 
Redukce oxidů železa vodíkem je reakce, při které určitá část železa ve vysoké peci reaguje 
s vodíkem, který vzniká při rozkladu vodní páry obsažené ve dmýchaném větru. 
 
FeO (s) + H2 (g) → Fe (s) + H2O (g) 
 
Redukce vodíkem se při konečném důsledku nijak neprojevuje. Při redukci vodíkem 
vzniká vodní pára, která může reagovat při nižších teplotách s oxidem uhelnatým 
a při  vyšších teplotách s uhlíkem z koksu. 
 
 
Obr. 2 Schéma vysoké pece: 1 – sazebna, 2 – šachta, 3 – rozpor, 4 – sedlo, 5 – nístěj, 6 – závěr 
sazebny, 7 – okružní větrovod, 8 – dmyšná souprava, 9 – výfučna, 10 – výpusť surového železa, 11 – 
výpusť strusky, 14 – vyzdívka šachty, 15 – ochranný pancíř sazebny, 16 – plášť pece, 17 – desková 
chladnice, 18 – skříňová chladnice, 19 – podstava, 20 – okružní potrubí na chladící vodu, 21 – přívod 
chladící vody, 22 – jímka na chladící vodu, 23,24 – potrubí na chladící vodu šachty, 25 – žlab 
na surové železo, 26, 27, 28 – odlučovač strusky [14] 
 
Většina věcí, které jsou primárně pro technologické části elektrárenských částí, 
se používají různé druhy ocelí a jejich tříd.  
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2.2 Výroba oceli 
2.2.1 Siemens – Martinská pec 
Siemens – Martinská pec má plochou nístěj ze žáruvzdorného zdiva, ve které se vsázka 
(obvykle surové železo s přídavkem šrotu) ohřívá plamenem generátorového plynu a vzduchu 
nebo spalováním těžkých olejů. Aby se dosáhlo vysoké teploty, musí se střídavě předehřívat 
ve dvou párech regeneračních komor pod pecí, jejichž šamotové kanálkové zdivo bylo 
předtím rozžhaveno odcházejícími zplodinami hoření. Mezi regeneračními komorami 
je  rezervační zařízení pro měření směru proudících plynů. Díky vnějšímu přívodu tepla 
se může v peci zpracovávat surové železo a ocelový odpad v libovolném poměru. 
 
 
Obr. 3 Siemens – Martinská pec [19] 
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2.2.2 Konvertor 
 
Konvertor je nádoba, která se skládá ze tří částí. Horní a spodní část, která má tvar komolých 
kuželů a střední válcová část. Odpichový otvor je obvykle vespod horní kuželovité části. 
Zařízení pro sklápění konvertoru musí umožnit naklopení tělesa konvertoru do poloh podle 
potřeby výrobního pochodu a to o 270° až 360°. Sklápěcí mechanismus je na elektrický 
pohon. 
 
 
Obr. 4 Kyslíkový konvertor [26] 
2.2.3 Technologie výroby oceli 
 
U konvertoru je nezbytně nutné kontrolovat stav vyzdívky. Je to důležité kvůli tomu, 
aby se zajistila spolehlivost a bezpečnost provozu a zabránilo se vzniku havárií. 
Sázení kovového odpadu se provádí při sklopení konvertoru na sázecí stranu, sázet se může 
v takto připraveném konvertoru i ruda.  
Nalévání tekutého surového železa je nutno provádět s minimálními časovými ztrátami. 
Rychlost závisí na operativních schopnostech licího jeřábu, tvaru výlevky nalévací pánve 
a průměru hrdla konvertoru. 
Při dmýchání kyslíku musí konvertor být ve svislé poloze. Celkové množství kyslíku 
je vypočteno na základě složení vsázky, teploty surového železa a dosažených výsledků 
při výrobě oceli v předchozích tavbách. Na počátků dmýchání se do konvertoru v jedné nebo 
dvou dávkách sází vápno. 
Pokud chemické složení a teplota nejsou v souladu s požadovanou technologií, provádí 
se tzv. dofuk. Pokud ale odpovídá chemické složení požadované oceli a její teplota dané 
technologii, následuje odpich oceli do pánve. 
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Obr. 5 Obecné schéma procesu výroby oceli v kyslíkových konvertorech [20] 
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2.3 Koroze 
Koroze je postupné rozrušení materiálů (obvykle kovů), chemickou reakcí s okolním 
prostředím. Nejběžnější použití slova koroze znamená elektrochemickou oxidaci kovů reakcí 
s oxidačním činidlem jako je kyslík. Rezivění, tedy tvorba oxidů železa je dobře známým 
příkladem elektrochemické koroze. Tento typ poškození typicky produkuje oxidy nebo soli 
původního kovu. Ke korozi může docházet také u jiných materiálů než kovů, jako je například 
keramika nebo polymerní materiály. V souvislosti s polymerními materiály je však běžnější 
pojem degradace. Koroze degraduje užitečné vlastnosti materiálů a konstrukcí, včetně 
pevnosti, vzhledu a propustnosti pro kapaliny a plyny. Existuje celá řada druhů korozního 
napadení (Obr. 6). 
Mnoho konstrukčních slitin koroduje pouze po vystavení vlhkosti vzduchu, ale proces 
může být silně ovlivněn použitím některých látek. Vzhledem k tomu, že koroze je řízený 
proces difuze, vyskytuje se na exponovaných površích. V důsledku toho jsou vyvinuty 
metody ke snížení aktivity vystavených povrchů korozi. Jsou to například pasivace, 
chromátování. Tím se může zvýšit odolnost proti korozi materiálu. Nicméně některé korozní 
mechanismy jsou méně viditelné a méně předvídatelné. 
 
2.3.1 Koroze podle druhu napadení materiálu 
 
 
Obr. 6 Základní druhy korozního napadení: (a) rovnoměrné, (b) skvrnité, (c1) důlkové, (c2) bodové, 
(d) mezikrystalové, (e)transkrystalové, (f) podpovrchové, (g) puchýřkové, (h) selektivní [3] 
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2.3.2 Koroze rovnoměrná 
 
Je typ koroze, který zapříčiňuje rovnoměrný úbytek materiálu po celém povrchu nebo z velké 
jeho části. Umožňuje relativně snadno stanovit rychlost úbytku materiálu a vzít ji do úvahy. 
Rychlost této koroze je ve většině případů velmi rychlá. I přes tento nedostatek lze 
rovnoměrnou korozi označovat jako méně nebezpečný druh koroze v porovnání s ostatními 
druhy koroze [2]. 
 
2.3.3 Koroze nerovnoměrná 
 
Napadá pouze určitou část povrchu nebo i vnitřku materiálu, tato koroze je velmi nebezpečná, 
jelikož nemusí být vidět [2]. Byly zpozorovány různé druhy nerovnoměrného korozního 
napadení. V následujících odstavcích si je popíšeme poněkud podrobněji. 
 
2.3.3.1 Mezikrystalová koroze 
Tento druh koroze vzniká snížením obsahu chrómu v bezprostřední blízkosti hranic zrn pod 
hranici pasivovatelnosti. Mezikrystalová koroze tedy nenapadá celý povrch, ani náhodná 
místa, ale vzniká jen na rozhraní zrn. Snížení obsahu chrómu pod hranici pasivovatelnosti, 
tj. pod hranici 12 % chrómu je způsobeno precipitací karbidů s vysokým obsahem chrómu 
na rozhraní zrn při ohřevu v kritické teplotní oblasti. Hlavně při svařování austentických 
ocelí. Udržují-li se austentické oceli při teplotě 550 °C až 800 °C, dochází právě na rozhraní 
zrn k vytvoření karbidů obsahujících chróm a železo. Je-li taková ocel vystavená 
agresivnějšímu prostředí, tak na místech ochuzených o chróm, tedy na rozhraní zrn, vzniká 
koroze. Tato situace způsobuje snížení tuhosti a pevnosti materiálu. Ochrana před zasažením 
mezikrystalové koroze se provádí snížením obsahu volného uhlíku, buď přímo, nebo přidáním 
dalších legujících prvků, které díky své vyšší afinitě k uhlíku tvoří karbidy snáze než chróm. 
 
2.3.3.2 Důlková koroze 
Důlková koroze je druhem korozního napadení, ke kterému dochází v místech, kde je malé 
množství elektrolytu částečně odděleno od velkého objemu vnějšího elektrolytu. V těchto 
místech vznikají polouzavřené mezery, neboli důlky. Počátečním stavem vnitřního a vnějšího 
kovového povrchu je před vznikem důlkové koroze pasivita. Kyslík rozpuštěný v neutrálním 
vodném roztoku vevnitř důlku je spotřebováván katodickou reakcí a přísun dalšího kyslíku 
je omezován. Roztok vevnitř důlku je následně obtížněji vyměňován. Následně díky 
nedostatečnému množství oxidačního činidla se vnitřní povrch důlku stává anodou, na níž 
se děje oxidace části kovu. Elektrony uvolňované touto reakcí jsou převáděny kovem mimo 
důlek na místo, kde není zabráněno přístupu rozpuštěného kyslíku k rozhraní mezi kovem 
a elektrolytem. Proto se okolí důlku stává katodou, na které probíhá katodická reakce. 
Agresivita roztoku uvnitř vzrůstá a vede k poškození původní pasivní vrstvy a tím i k aktivaci 
kovu na vnitřním povrchu a vzniku článku [13]. 
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Obr. 7 Reálná ukázka důlkové koroze [13] 
 
2.3.3.3 Bodová koroze 
 
Je druh korozního napadení, kde korozí je napadeno pouze určité místo a to do hloubky (Obr. 
8). Dochází tedy k hloubkovému poškození materiálu, přičemž okolní prostředí zůstává 
nezkorodováno. Bodová koroze bývá označována jako Pitting. Tento druh koroze 
se nejčastěji vyskytuje u pasivovatelných kovů, jako je hliník a korozivzdorné oceli. U těchto 
kovů dochází k bodovému poškození pasivní vrstvy ať už mechanickým účinkem, přítomností 
části nekovového materiálu, ve velké míře to bývá sulfan, sulfid vápenatý, atd. nebo 
poškozením povrchu účinkem halogenových iontů. Ve velké míře tomu tak bývá 
u chloridových iontů přítomných v celé řadě vodných roztoků. V přírodě to může být 
například mořská voda [12]. 
Mechanismus bodové koroze je v podstatě shodný s mechanismem důlkové koroze. 
S takovým rozdílem, že počátek důlkové koroze vzniká samovolně na povrchu pasivního 
kovu, ve velké míře díky konkurenčnímu účinku hydroxylových iontů, což se označuje jako 
pasivační účinek, ale také chloridových iontů-depasivační účinek. Ke zrodu bodové koroze 
je třeba přítomnost depasivujících iontů (v hlavním zastoupení chloridů) a dostatečná 
oxidační schopnost prostředí [13]. 
 
Obr. 8 Reálná ukázka bodové koroze [13] 
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3 POPÍLKY 
3.1 Vlastnosti popílků 
Vlastnosti popílků závisí na vlastnostech uhlí, z kterého vznikly. V závislosti na délce trvání 
karbonizace a tím i na množství obsahu uhlíku můžeme uhlí rozdělit na: 
 Nejstarší – antracit 90 – 95 % C, 
 Mladší – černé uhlí 80 – 90 % C, 
 Nejmladší – hnědé uhlí 70 % C, rašelina 50 % C [25]. 
3.1.1 Fyzikální vlastnosti 
Fyzikální vlastnosti popílků jsou podstatně ovlivněné vlastnostmi uhlí, ze kterého vznikají při 
spalování. K nim patří: složení zrnitosti, velikost povrchu, tvar částic, hustota, měrná, 
objemová a sypká hmotnost, pórovitost, tvrdost, optické elektrické a magnetické vlastnosti, 
tepelná vodivost, namrzavost, zhutnitelnost a tavitelnost [21]. 
3.1.2 Chemické vlastnosti 
Chemické složení popílků, kromě složení uhlí, ovlivňují i chemické reakce probíhající během 
hoření. Na ně má vliv přítomnost vody, vodní páry, dostatek kyslíku, obsah síry, konstrukce 
ohniště a řízení procesu hoření. Rozdílná teplota v průběhu spalování způsobuje vznik 
rozdílných minerálních novotvarů a to i v případě spalování stejného druhu uhlí.  
Průměrné chemické složení popílků se pohybuje v mezích: SiO2 40 – 50 %, Al2O3 19 – 30 %, 
CaO 5 – 30 %, MgO 0,3 – 3 %, Fe2O3 5 – 16 %, SO3 0,1 – 5,9 % [21]. 
3.1.3 Mineralogické vlastnosti 
Působením vysoké teploty vznikají v popelech minerální novotvary, které jsou vlastnostmi 
blízké přírodním minerálům. Popely obsahují tyto hlavní skupiny minerálních látek: silikáty, 
aluminosilikáty, minerály železa, (novotvary s chemickým složením ve škále FeO, Fe2O3, 
Fe3O4 až po kovové Fe), karbonátové skupiny (např. kalcit (CaCO3), siderit (FeCO3)), 
akcesorické minerály (např. křemen a cristobalit (SiO2), apatit (Ca5(PO4)3F)), zbytky 
nespáleného uhlí (vitrinit a klarinit) v černouhelném popelu [21]. 
3.2 Typy popílků 
Podle ČSN EN 197-1 se popílek získává elektrostatickým nebo mechanickým odlučováním 
prachových částic z dýmových plynů ohnisek vykuřovaných práškovým uhlím. Popílek 
získaný jiným způsobem, nesmí být v cementech podle této normy použitý [23]. 
3.2.1 Křemičitý popílek 
Křemičitý popílek je jemný prášek převážně tvořený z kulovitých částic s pucolánovými 
vlastnostmi. Jeho hlavními složkami jsou aktivní oxid křemičitý (SiO2) a oxid hlinitý (Al2O3). 
Ve zbytku je potom obsažený oxid železitý (Fe2O3) a jiné sloučeniny. Obsah aktivního oxidu 
vápenatého musí být nižší než 10,0 % hmotnosti, obsah oxidu vápenatého nesmí být vyšší než 
1,0 % hmotnosti. Obsah aktivního oxidu křemičitého nesmí být menší než 25,0 % 
hmotnosti [23]. 
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3.2.2 Vápenatý popílek 
Vápenatý popílek je jemný prášek, který má hydraulické a pucolánové vlastnosti. Skládá 
se hlavně z aktivního oxidu vápenatého (CaO), aktivního oxidu křemičitého (SiO2) a oxidu 
hlinitého (Al2O3). Zbytek je tvořený oxidem železitým (Fe2O3) a jinými sloučeninami. Obsah 
aktivního oxidu vápenatého nesmí být menší než 10,0 % až 15,0 % hmotnosti, musí 
obsahovat nejméně 25,0 % hmotnosti aktivního oxidu křemičitého [23]. 
 
3.2.3 Fluidní popílky 
Tuhé zbytky fluidního spalování jsou směsí minerálního podílu paliva s produktem odsíření 
a přebytkem sorbentu vypáleného na volné vápno. Nejjemnější frakcí zbytku ze spalování 
uhlí je úletový popílek se zrnitostí 0 – 1 mm, který je zachycovaný v odlučovačích [23]. 
Fluidní popílky obsahují hlinito-křemičitou fázi, křemen, nerozpustný anhydride, volné 
CaO2, eventuálně CaCO3 nepřeměněný v průběhu tepelného procesu. Ze složení vyplývá, 
že fluidní popílky mají díky vápenatým iontům kromě pucolánových i hydraulické vlastnosti. 
Po rozmíchání s vodou dochází ke vzniku ettringitu, jako raného hydratačního produktu. 
Fluidní popílky jsou charakteristické nízkým obsahem amorfní fáze. Krystalickou fázi 
tvoří minerální novotvary: anhydrit (CaSO4), hannebachit (CaSO4), křemen (SiO2), hematit 
(Fe2O3), magnetit (Fe3O4). Ve fluidních popelech absentuje mullit (2 SiO2 · 3 Al2O3), který se 
vytváří až při teplotě 1 050 – 1 200, resp. 1 400 °C. 
Výskyt skleněné fáze je v porovnání s černouhelným a hnědouhelným popelem 
z vytavených a granulačních kotlů výrazně nižší a závisí od přítomnosti nízkotavitelných 
složek v popelech, kterých je bod tavení v rozsahu teplot fluidního kotle, t.j. 800 – 850 °C. 
Podle způsobu zachycování vznikají dva druhy značně odlišných popílků: 
 Ložový popílek je v podstatě struskopopílek z ložové části ohniště se zrnitostí 0,3 – 
5,6 mm. Obvykle tvoří 30 – 60 %. 
 Úletový popílek tvoří popílek z cyklónů nebo elektrofiltrů zachycený v různých 
etapách odprašování plynových spalin o zrnitosti 1 – 300 µm. Obvykle tvoří 40 – 
70 % [23]. 
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3.2.4 Vysokoteplotní popílky 
Chemicko-mineralogické složení se ve vysokoteplotních popílcích od fluidních popílků 
značně odlišuje. Základními fázemi vysokoteplotních popílků jsou mullit a amorfní sklená 
fáze tvořená především amorfním SiO2. Část může být tvořená krystalickými formami SiO2 
(cristobalit a tridimit). Z toho vyplývá, že tento druh popílků vykazuje výhradně pucolanitu. 
Při teplotách mezi 1 200 °C a 1 700 °C vznikají v práškovém ohništi vysokoteplotní popílky 
procedurou spalováním uhlí. 
Toto spalování vyžaduje následné odsiřování spalin, které se provádí vápnem nebo 
vápencem. Nejčastějším produktem je dihydrát síranu vápenatého (sádrovec) [22]. 
Vznik vysokoteplotního popílku z práškových ohnišť (Obr. 9) je možné rozdělit do tří fází: 
1. natavování minerálních složek dispergovaných v uhlí 
2. aglomerace roztavených popelovin s postupem výpalu 
3. vznik popílku 
 
 
Obr. 9 Vznik popílků v práškových ohništích [23] 
 
Utuhnutím taveniny vznikají zrna popílku, obsahující krystalickou a amorfní SiO2 fázi, kterou 
tvoří mulit (3 Al2O3 · 2 SiO2), křemen (SiO2), minerály železa, zbytky nespáleného uhlí 
a další. Zrna vzniklá tímto vysokoteplotním spalováním tuhých paliv, jsou složené převážně 
z malých kulovitých zrn o velikosti 0,001 mm až 0,1 mm, měrný povrch se pohybuje okolo 
300 m
2 · kg-1. 
Kulovitá zrna v závisloti na teplotním režimu spalování mohou být: 
 dutá tzv. cenosféry 
 vyplněná cenosférami menších rozměrů tzv. plerosféry 
 plná sférická částice 
Plné sférické částice obsahují většinou prvky Si nebo Fe, jejichž výskyt je spíše vzácný. 
Barva popílků je závislá na obsahu břidlice (světlá) nebo pyritu (tmavá). Právě z tohoto 
důvodu se odstíny popílků pohybují mezi šedou až černou [24]. 
Popílek pro stavební účely musí splňovat specifická kritéria. Záleží především 
na technologii, při které je využit. Např. popílek, který se používá jako příměs do betonu 
může mít ztrátu žíháním max. 8 %, celkový obsah síry max. 3 %, z toho sulfidické síry (S2-) 
max. 0,4 % a aktivitu 
226
 Ra max. 200 Bq · kg-1 [24].  
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3.3 Metody odstranění NOx ze spalin 
 
3.3.1 Selektivní redukce NOx 
Selektivní redukce NOx, tedy SNCR (selective non-catalytic reduction) a SCR (selective 
catalytic reduction), patří k nejpoužívanějším metodám odstraňování NOx. Tyto metody 
probíhají v přítomnosti redukčního činidla, nejčastěji amoniaku a dalších sloučenin NH2-X 
(kde X = H, CN nebo CONH2). Při selektivní redukci probíhají reakce za přítomnosti kyslíku 
(O2) dle následujících rovnic: 
4 NO + 4 NH3 + O2 → 4 N2 + 6 H2O 
 
2 NO2 + 4 NH3 + O2 → 3 N2 + 6 H2O 
 
Ovšem vyskytují se i reakce, které jsou nežádoucí: 
 
4 NO + 4 NH3 + 3 O2 → 4 N2O + 6 H2O 
 
4 NH3 + 5 O2 → 4 NO + 6 H2O 
 
4 NH3 + 3 O2 →  N2 + 6 H2O 
 
Průběh jednotlivých reakcí záleží na mnoha dalších parametrech, jako je například teplota, 
obsah vody a kyslíku ve spalinách, molární poměr NH3/NO atd. Tyto podmínky budou 
popsány pro metodu SCR jednotlivě. 
3.3.2 Selektivní katalytická redukce (SCR) 
 
Selektivní katalytická redukce (SCR) je nejrozšířenější metodou pro odstraňování oxidů 
dusíku (NOx) z odpadních plynů. Při selektivní katalytické redukci reagují NOx s redukčním 
činidlem, nejčastěji amoniakem a produkují molekulární kyslík a vodu. Amoniak nebo 
v některých případech i jiné jeho sloučeniny reagují selektivně na snížení emisí NOx. Při 
neselektivních reakcích jsou redukční činidla zoxidována, čímž se snižuje konverze NOx. 
Neselektivní oxidace amoniaku do formy NO je zvýhodněna při vyšších teplotách a je přímo 
zodpovědná za teplotní omezení účinnosti katalyzátoru NH3-SCR. 
Amoniak jako redukční činidlo má i přes svou velkou reaktivitu a vysokou selektivitu 
k reakci NO mnoho nevýhod. Hlavní špatnou vlastností NH3 je jeho toxicita. Amoniak tedy 
působí jako odpadní a znečišťující látka, která v průmyslu podléhá přísným emisním 
pravidlům [4]. S tímto souvisí další problémy, především s dopravou a skladováním. Kvůli 
těmto problémům se hledají náhrady za amoniak jako redukční činidlo. Nejvíce používané 
náhrady jsou krátké uhlovodíky (metan, ethen, propan a jiné), alkoholy (methanol), 
molekulární vodík a oxid uhličitý. Avšak i tyto náhrady mají své nevýhody. Selektivní 
katalytická redukce NOx je často silně závislá na použitém redukčním činidle. Například při 
použití ethenu a SnO2 jako katalyzátoru je redukce NO vysoká, ale s propanem je výrazně 
nižší [5].  
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Aktivační energie je pro homogenní rozklad NO vysoká (~335 kJ/mol) [6]. Proto je 
ke snížení aktivační energie potřebný katalyzátor, aby se ulehčil tento rozklad. Je objeveno 
velké množství katalyzátorů, které jsou komerčně dostupné a schopné snížit emise NOx 
v průmyslových procesech, včetně spalování. 
Ve většině aplikací se používají katalyzátory V2O5/TiO2 (v některých případech jsou 
doplňovány WO3 nebo MoO3) nanesené na monolit nebo drátěnou síťovanou desku, kde 
amoniak se používá jako redukční činidlo. Hlavním důvodem použití WO3 a MoO3 
je schopnost udělat katalyzátor odolný vůči katalytickým jedům. Katalyzátory V2O5 a TiO2 
jsou tvořené anatasovým TiO2 nosičem, na jejímž povrchu jsou monomolekulární vrstvy 
V2O5 a WO3 (nebo MoO3) nanesené impregnací [7]. 
Oxid vanadičný je velmi stabilní a vysoce aktivní oproti jiným katalyzátorům. Aktivita 
vanadu je silně závislá na nosiči. Katalyzátory V2O5 a TiO2 s přísadou WO3 má maximální 
účinnost mezi 300 °C a 350 °C (Obr. 10). Tyto katalyzátory jsou docela efektivní, jenže mají 
nevýhodu a tou je, že potřebují udržovat vysokou reakční teplotu. 
 
Obr. 10 Závislost NO konverze na teplotě pro různé modifikace katalyzátoru V2O5-WO3/TiO2 [8] 
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Obr. 11 (a) Nosič bez katalyzátoru (b) nosič s katalyzátorem [9] 
 
3.3.2.1 Vliv množství naneseného katalyzátoru 
 
Účinnost SCR závisí na množství dodaného katalyzátoru. U katalyzátoru V2O5/TiO2 
významě roste NOx konverze s množstvím V2O5 ale pouze do 5 hmotnostních procent (Obr. 
12). Další zvyšování vrstvy z 6 na 8 hm. % způsobuje nižší konverzi NO [10]. V dalším 
případě u kat. CuMnOx se účinnost konverze zvyšuje se zvyšujícím se množstvím 
katalyzátoru. Ovšem pokud je množství naneseného katalyzátoru větší než 400 g/m2, pak 
účinnost odstranění NO se už nezvyšuje nebo se zvyšuje jen mírně (Obr. 13). Tento jev může 
vyplývat ze skutečnosti, že povrch katalyzátoru kde běží reakce, nemůže být zvýšen 
v závislosti na zvýšení jeho množství kvůli překryvu částic vevnitř omezeného prostoru [9]. 
 
 
Obr. 12 Konverze NO a tvorba N2O v závislosti na množství V2O5 a teplotě [9] 
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Obr. 13 Účinnost odstranění NO jako funkce reakční teploty a množství katalyzátoru CuMnOx [9] 
 
3.3.2.2 Vliv koncentrace kyslíku 
Kyslík napomáhá konverzi NOx tvorbou NO2 jelikož NO2 je reaktivnější než oxid dusnatý. 
Tímto se kyslík podílí na rychlosti konverze NOx. Ovšem při vyšších koncentracích může 
kyslík podporovat zvýšení N2O oxidací NH3. Když koncentrace O2 roste od 1 % do 4 %, pak 
se účinnost odstranění NO zvýší. Při koncentracích vyšší než 4 % se účinnost redukce NOx 
zvyšuje už jen velmi pozvolna (Obr. 14). Pokud je tedy koncentrace O2 vyšší než 4 %, může 
účinnost NO odstranění přesahovat i 90 %. Proto, už při nízkých koncentracích kyslíku 4-5 % 
ve spalinách lze pracovat s dostatečně vysokým rozsahem odstranění NO [9]. Ze závislosti 
vlivu kyslíku, teploty a prostorové rychlosti na selektivní katalytické redukci NOx lze usoudit, 
že SNR probíhá nejefektivněji při středních reakčních podmínkách. Velmi ostré podmínky, 
(vysoká teplota, přebytek kyslíku) jen urychlují oxidaci redukčního činidla a tím snižují NOx 
redukci.  
 
Obr. 14 Účinnost NO redukce jako funkce koncentrace O2 a reakční teploty [9] 
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3.3.2.3 Vliv SO2 
Existují dvě příčiny deaktivace obvykle používaného katalyzátoru plynem SO2. Prvním 
důvodem je chemisorbce SO2 na aktivní místo a druhou příčinou je reakce SO2 s redukčním 
činidlem (NH3), přičemž se vytváří hydroskopické anorganické soli (síran amonný 
a hydrogensíran amonný). Tyto sloučeniny se zdržují na povrchu katalyzátoru a zaslepují ho 
a tím blokují aktivní místa a zabraňují selektivní katalytické redukci. Tyto reakce můžou být 
popsány následujícím způsobem: 
SO2 + 
1
2
 O2 → SO3 
 
NH3 + SO3 + H2O → NH4HSO4 
 
2 NH3 + SO3 + H2O → (NH4)2SO4 
 
Deaktivace katalyzátoru plynným SO2 může být snížena, pokud se zvýší reakční teplota. 
Dokonce při teplotách nad 300 °C může přítomnost oxidu siřičitého uvnitř spalin zlepšit SCR 
reakci (Obr. 15). Tento proces lze vysvětlit vytvořením aktivních míst sulfátem 
na katalytickém povrchu. Po vstříknutí SO2 rychle klesá účinnost odstraněním NO, pokud 
jsou teploty nižší než 250 °C. To je způsobeno snadnou oxidací SO2 na SO3 a následnou 
chemisorbcí na aktivní místa katalyzátoru. Po dvou hodinách od vstříknutí SO2 je 
chemisorbce SO3 téměř ukončena a účinnost odstranění NO je konstantní (Obr. 15) [9]. 
 
 
Obr. 15 Vliv SO2 a teploty na účinnost NO redukce [9] 
 
Pokud je koncentrace SO2 nižší, pak povrch katalyzátoru je méně chemisorbován SO3 
Navíc účinnost NO odstranění klesá lineárně s postupným průběhem reakce po vstříknutí SO2 
(Obr. 16). Proto lze říci, že plynný SO2 je úměrný reakční době deaktivace katalyzátoru [9]. 
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Obr. 16 Účinnost odstranění NO jako funkce koncentrace [9] 
 
3.3.2.4 Vliv vodní páry 
Vodní pára má nepříznivé vlivy na probíhající reakce. Lze je rozdělit na dvě hlavní 
skupiny. Deaktivace katalyzátoru a reakční útlum. V případě NO redukce s Al2O3 jako 
katalyzátorem a propanem nebo propenem jako redukčním činidlem se v přítomnosti vodní 
páry snižuje NO redukční schopnost katalyzátoru. Po odstranění vodní páry se aktivita 
katalyzátoru vrátí zpět do původního stavu. Pro tento případ je snížení redukce NO způsobeno 
útlumem reakce, ne katalytickou deaktivací. Taky je zpozorováno určité snížení konverze 
uhlovodíků. Ovšem například ne metanol (efektivní redukční činidlo pracující za nízkých 
teplot) nemá přítomnost vodní páry na jeho redukční schopnosti tak silný vliv. Vliv vodní 
páry na SCR lze přiřadit k jeho funkci působit jako jed na kyselou stránku katalyzátoru, která 
je důležitá pro průběh SCR [5]. 
 
3.3.3 Selektivní nekatalytická redukce (SNCR) 
 
V případě neselektivní katalytické redukce oxidů dusíku jsou redukčními činidly vodný 
roztok amoniaku, močovina či plynný amoniak, který se vstřikuje do horkých kouřových 
plynů. Optimální rozsah teplot, ve kterém je dosaženo podstatného snížení emisí NOx je 
v rozmezí 900 °C až 1 100 °C. Přesnější vymezení oblastí reakčních teplot záleží 
na vybraném druhu redukčního činidla.  
Rovnice reakce v případě močoviny, vyvíjí se molekulární dusík, oxid uhličitý a voda: 
 
(NH2)2CO + 2 NO + 
1
2
 O2 → 2 N2 + CO2 + 2 H2O 
Rovnice reakce v případě amoniaku, vyvíjí se molekulární dusík a voda: 
 
4 NH3 + 4 NO + O2 → 4 N2 + 6 H2O 
Selektivní nekatalytická redukce je ovlivněna nejrůznějšími parametry, stejně jako tomu je 
v případě selektivní katalytické redukce. Jsou jimi: teplota spalin uvnitř vstřikování 
redukčního činidla, poměr NH3 a NOx, obsahem kyslíku ve spalinách, přísady, směšovací 
podmínky atd. [10]
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EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST 
3.4 Použité suroviny 
Oceli třída 11 373 
  12 050 
  14 260 
  17 240 
 
 
Stabilizát (směs) Popílek EPC 
 Oxid vápenatý (CaO) 
 Energosádrovec 
 Hydrogensíran amonný (NH4HSO4) 
 Destilovaná voda 
 
 
Aglomerát (směs) Popílek EPC 
 Hydrogensíran amonný (NH4HSO4) 
 Destilovaná voda 
 
 
Ethanol 
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3.5 Příprava ocelových částí vzorků 
Byla vypracována rešerše, na základě které bylo vyhodnoceno, které typy ocelí se používají 
do kovových částí betonářských a energetických zařízení. Na základě této rešerše byly 
vybrány tyto druhy ocelí – 11 373, 12 050, 14 260, a 17 240. Součástí této rešerše bylo 
dohledat i cenu použitých ocelí za 1 kg materiálu. Přehled cen za 1 kg oceli k datu 1. 4. 2015 
ukazuje Tabulka 1. 
 
Tabulka 1 Porovnání cen zkoumaných tříd ocelí 
Třída oceli Množství [kg] Cena bez DPH [Kč] Cena s DPH [Kč] 
11 373 1 17 20,6 
12 050 1 27 32,7 
14 260 1 33 40 
17 240 1 75 91 
 
 
Pozn. Ceny jsou pouze orientační, vždy záleží na množství materiálu, druhu materiálu, jeho velikosti 
a tvaru. V našem případě byla zjištěna cena u plochých ocelí sériové výroby. U atypických velikostí 
je cena vyšší. 
3.5.1 Příprava vzorků k dělení 
Nejprve byly koupené části ocelí rozřezány řezacím zařízením na potřebné velikosti 
 
 
Obr. 17 Řezací zařízení Struers discotom-6 
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3.5.2 Broušení rozřezaných kousků 
Broušení probíhalo na metalurgické brusce MTH KOMPAKT Vzorky byly broušeny 
v několika krocích. Nejdříve byl každý kousek oceli obroušen brusným papírem o drsnosti 60, 
následovala drsnost 220, 320 a naposled 600. 
 
 
Obr. 18 Metalurgická bruska MTH KOMPAKT 1031 
 
 
 
Obr. 19 Ukázka, nařezaných, nabroušených a čistých ocelí, zleva 11 373, 12 050, 14 260 a 17 240 
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3.6 Příprava korozního prostředí 
3.6.1 Stabilizát 
 
 
Obr. 20 Míchačka směsí  
3.6.2 Aglomerát 
 
       
 
      
      
      
 
      
      
      
.  
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Obr. 21 Uložení do připravených směsí 
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4 VÝSLEDKY A DISKUSE 
Uložení na 10 minut do směsi 
 
Obr. 22  
Uložení na 30 minut do směsi 
 
Obr. 23 
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Uložení na 60 minut do směsi 
 
Obr. 24  
 
Uložení na 120 minut do směsi 
 
Obr.  
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Uložení na 5 hodin do směsi 
 
Obr. 25  
 
Uložení na 8 hodin do směsi 
 
Obr. 26  
  
30 
 
 
Uložení na 24 hodin do směsi 
 
Obr. 27  
 
Uložení na 7 dní do směsi 
 
Obr. 28  
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Vyhodnocení 
 
Uložení na 10 minut do směsi 
 
Obr.  
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Uložení na 30 minut do směsi 
 
Obr. 29  
 
Uložení na 60 minut do směsi 
 
Obr. 30  
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Uložení na 120 minut do směsi 
 
Obr. 31  
 
Uložení na 5 hodin do směsi 
 
Obr. 32  
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Uložení na 8 hodin do směsi 
 
Obr. 33  
 
Uložení na 24 hodin do směsi 
 
Obr. 34  
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Uložení na 7 dní do směsi 
 
Obr. 35  
 
Vyhodnocení 
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Uložení na 10 minut do směsi 
 
Obr. 36  
 
Uložení na 30 minut do směsi 
 
Obr. 37  
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Uložení na 60 minut do směsi 
 
Obr. 38  
 
Uložení na 120 minut do směsi 
 
Obr. 39  
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Uložení na 5 hodin do směsi 
 
Obr. 40  
 
Uložení na 8 hodin do směsi 
 
Obr. 41  
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Uložení na 24 hodin do směsi 
 
Obr. 42  
 
Uložení na 7 dní do směsi 
 
Obr. 43  
 
Vyhodnocení 
.  
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Uložení na 10 minut do směsi 
 
Obr. 44  
 
Uložení na 30 minut do směsi 
 
Obr. 45  
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Uložení na 60 minut do směsi 
 
Obr.  
 
Uložení na 120 minut do směsi 
 
Obr. 46  
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Uložení na 5 hodin do směsi 
 
Obr. 47  
Uložení na 8 hodin do směsi 
 
Obr. 48  
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Uložení na 24 hodin do směsi 
 
Obr.  
 
Uložení na 7 dní do směsi 
 
Obr.  
 
Vyhodnocení 
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Uložení na 10 minut do směsi 
 
Obr. 49  
 
Uložení na 30 minut do směsi 
 
Obr. 50  
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Uložení na 60 minut do směsi 
 
Obr. 51  
 
Uložení na 120 minut do směsi 
 
Obr. 52  
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Uložení na 5 hodin do směsi 
 
Obr. 53  
Uložení na 8 hodin do směsi 
 
Obr. 54  
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Uložení na 24 hodin do směsi 
 
Obr. 55  
 
Uložení na 7 dní do směsi 
 
Obr. 56  
Vyhodnocení 
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Uložení na 10 minut do směsi 
 
Obr. 57  
 
Uložení na 30 minut do směsi 
 
Obr. 58  
Uložení na 60 minut do směsi 
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Obr. 59  
 
Uložení na 120 minut do směsi 
 
Obr. 60  
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Uložení na 5 hodin do směsi 
 
Obr. 61  
 
Uložení na 8 hodin do směsi 
 
Obr. 62  
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Uložení na 24 hodin do směsi 
 
Obr. 63  
 
Uložení na 7 dní do směsi 
 
Obr. 64  
 
Vyhodnocení 
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5 ZÁVĚR 
Bylo navrženo několik různých druhů prostředí a ocelí a na nich bylo následně zkoumáno 
napadení korozí a rozsah těchto korozí. 
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